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【序論】金属ナノ粒子の接合点付近では，プラズモン電場強度が特に高い「ホットスポット」が生
じる。ここに分子が吸着すると表面増強ラマン散乱 (SERS)が観測されると考えられている 1)。光に
は回折限界があるため，このホットスポットの位置を実験的に可視化することができなかった。し
かしながら，超解像光学顕微鏡を駆使することで，SERS ホットスポットはナノメートルスケール
の空間分解能で可視化できることが報告されている 2)。本研究では，超解像光学顕微鏡を駆使して，
SERSホットスポットを可視化できることを再検証した。さらに，SERSホットスポットが銀ナノ粒
子の接合部のみに存在するかを検証するために，AFM マニピュレーションによる銀ナノ粒子の操
作を駆使した。まず，銀ナノ粒子 2量体，3量体を作成し，それに伴った SERSの出現を検証した。
さらに，この作成した 2量体，3量体に対し SERSホットスポットの可視化を試みることで，銀ナ
ノ粒子の接合部のみに SERSホットスポットが存在するかを検討した。 
【実験】超解像光学顕微鏡による SERSホットスポットの可視化は，Rhodamine 6G (10-9 M)とNaCl 
(3 mM)を含んだ銀ナノ粒子分散液をガラス基板上に滴下したものを試料として用いた。光学顕微鏡
下において，連続発振レーザ  ー (532 nm)を試料に照射し，SERS輝点をEMCCDカメラで記録した。
記録した SERS輝点を 2次元ガウス関数により解析することで，SERS 強度とその輝点の重心位置
の経時変化を求めた。 
 AFMマニピュレーションを用いた実験は，4,4’-bipyridine (10-5 M)を含んだ銀ナノ粒子分散水溶液
をガラス基板上に滴下し，銀ナノ粒子をAFMカンチレバーで操作することにより行った。AFMマ
ニピュレーションを駆使して，銀ナノ粒子 2量体，3量体を作成し，それに伴う SERSの出現をビ
デオカメラで記録するとともに，SERSの出現が見られた場合には，ラマンスペクトルも測定した。
さらに，銀ナノ粒子の接合部のみに SERSホットスポットが存在するかを検証するために，この作
成した 2量体，3量体に対して超解像光学顕微鏡による SERSホットスポットの可視化を試みた。 
【結果と考察】まず，超解像光学顕微鏡による SERS ホットスポットの可視化の結果を示す。図 1
に 1 つの SERS 輝点を解析して求めた SERS 強度の経時変化 (上段)と，輝点の重心位置の X 方向 
(中段)，およびY方向 (下段)への変位の経時変化を示す。実線①，②で囲われた部分が SERSを示
しているときの SERS 強度と重心位置であり，上段において点線(ⅰ)で囲われた低強度部分が銀発
光に対応している。①，②部分を比較すると，SERS強度と重心位置が共に異なっていることか
ら，この場合，観察した 1つの SERS輝点中に対して，少なくとも 2個の電場強度が異な
るホットスポットが10 nm離れて存在するこ
とを示唆している。このように，超解像光学
顕微鏡により，nm の空間分解能で SERS ホ
ットスポットの位置を測定可能であること
が示された。 
 次に，AFM マニピュレーションを駆使し
た実験結果を示す。図 2 (a)に示した 2つの銀
ナノ粒子を，AFMマニピュレーションを駆使
して矢印方向に操作することで，(b)に示した
銀ナノ粒子 2量体を作成した。AFM像 (a, b)
の断面図の比較をしたところ，銀ナノ粒子が
直線状に並んだ 2量体の作成が示唆された。
SERS像 (c, d)を比較すると，銀ナノ粒子 2量
体作成前には輝点が観測されなかったが，
AFM マニピュレーション後には輝点が観測
された。観測された輝点のスペクトルを測定
すると，4,4’-bipyridineのラマンスペクトルが
観測された。このことから、AFMマニピュレ
ーションを駆使して銀ナノ粒子2量体を作成
すると，それに伴い SERSが観測されること
を見出した。 
 さらに，この銀ナノ粒子 2量体の SERS輝
点を，超解像光学顕微鏡により求めた重心位
置変位の 2次元プロットを図 3に示す。重心
位置が一定であり，その分布範囲は約 10 nm
である。本研究で，駆使している超解像光学
顕微鏡の空間分解能は，5 nm 程度であるた
め，銀ナノ粒子 2量体では，大きさが 10 nm
の SERSホットスポットが 1個だけ形成され
たことを示唆している。さらに，AFMマニピ
ュレーションを用いて銀ナノ粒子3量体を作
成し，3 量体の SERS ホットスポットの空間
分布についても検討した。 
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図 2 AFMマニピュレーション前後の AFMイ
メージ (a, b)，SERSイメージ (c, d) 
図 3 AFM マニピュレーションを駆使して作成
した銀ナノ粒子 2量体の SERS輝点に対する重
心位置変位の 2次元プロット 
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図 1 解析より得られた輝点の SERS 強度 
(上段)，X軸 (中段)，およびY軸方向 (下段)
への重心位置の変位 
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